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Die Einwirkung von Sauerstoff auf perhaJogfr- 
nierte Athylene verlauft in der Regel entsprechend 
den Anschauungen von Henry und Swarts in der 
Weise, dafl sich fiber instabile Athylenoxyde Saure* 
5 halogenide bilden, wobei das jeweils aktivste 
Halogeoatom in die Acylgruppe geht. Beispiels- 
weise entsteht aus syrumetrisdhem Dibromdifiuor- 
athylen unter der Einwirkung von SauerstofT das 
Dibromfluoracetylfluorid. Das symjnetrische Di- 
10 chlordibromathylai reagiert mit Saaerstoff nidit, 
ergibt aber mit Ozon das DibromchloracetylchloricL 
AnaJog ergibt das Tetrabromathylen das Tribrom : 
acetylbromid raid das TetradUoriUhylen das Tri- 



chbracetylchlorid. In keinem Falle konnte bisher 
das zugehorige Epoxyd gefafit werden. Bei den ntrr 15 
parti ell halogenierten Athytenen ist der Reaktions- 
verlanf alirjHch.Trifluordiioraiarylen beispielsweise 
ergibt mit SauerstofE BifluoracetylfitiDrid. Audi 
hier konnte bisher ein Epoxyd nicht Isoliert werden. 

Es bat sich nun uberrascbenderweise gezeigt, ao 
dafl beim Einleiten von Luft oder Sauerstoff im 
varzugsweise gefcrockneten Zustand in Trifluor- 
chlorathylen bei seinem Siedepunkt vorteilhaft am ' 
RuckfluBkuhler in betrachtlichen Mengen ein 
Produkt der Summenformel C-FjClO entsteht, a& 
welches nicht mit CP 8 C1— COF oder CF 8 COCl 
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identified ist Daneben entstebea bei Anwendung 
getrockneter Luft oder besser getrockneten Sauer- 
stoffs noch andere Oxydatiotts- bzw. Umwandfongs- 
produkte des Monochlortrifluorathytens als hoher- 
5 siedende Stoffe mit einem Molekulargewicht der 
Mischuhg voq 350 bis 400 (kryoskopische Mcthodc) . 

Die grobe Trenmiog der Reaktionsprodokte er- 
folgt dundi einfaches Abdestrliiexen des niedrig- 
siedenden Gemisches von Monochlortrifltiorathylen 

10 und CjFgCIO von dem hochsiedenden AnteiL Aus 
der tiefsiedenden Mischung kaon das reine Produkt 
durch Bromierung des nicht umgesetzten' Memo- 
chlortrifluoratbylens zum MonCKdiiordibmrntrifluor- 
athan mit nachf olgender Frakttonierung oder dtirch 

15 direkt fraktionierte Destination des Gemisches von 
(^FjClO'und QF^CI rein gewonnen werden. Bei 
dem Versuch, die hochsiedenden Anteile durch 
Destillation hei Atmospharendruck zu trennen, 
werden diese thermisch gespalten, Eine gewisse 

ao Trennung kann durcfa Destination im Hochvakuum 
erreicht werden, wobei die zuerst ubergehenden 
Anteile die Eigenschaftot yon Sinrenalogentden 
haben und z. B. nicht die Peroxydreaktion mk 
Vanillin geben (S* Arrhenius, Svensk. kem. 

35 tidskr. 64, 1952, 260) wahrend der verbleibende 
Rest vermutlich peroxydischen Charakters ist Das 
Molverhaltnis CI : F im hochsiedenden Rohprodukt 
liegt bei 1 : 2,8. 
Das burner nicht beschriebene C 8 F,C10 (Mol- 

89 gewicht ans Dampfdichtemessongen 132, beredinet 
132) siedet bei — 18,5 bis — 19,5°. Bei der Tern- 
peratnr der flussigen Lnft ist es unbegrenzt be- 
stiutdig. Beim Stehen bei Temperaturen von — 80 
bis o° wandedt es sich jedoch in langeren Zeit- 

55 raumen quantita-tlv in -Monochlordifluoracery IfluO rid 
urn. Bei hdberen Temperaturen zerfallt es unter 
geringer SauerstofFabspaltung unter Ruckbildung 
von M orK)dhlortrifluorathy 1 en in Phosgene und ein 
dickflussiges OL Bei 250 0 tritt imierhalb einiger 

40 Stunden vollkommener Zerfall bis aim Kohlenstaff 
ein, Bei langerem Schutteln in Wasser oder Saure 
reagiert das Produkt nach der Gleichung . 
CjFjCIO + 3 H-O=(CO0H) t + 3 HF + HC1, 
so dafl diese Reaction our Analyse verwendet wer- 

45 den kann. Das Molverhaltnis von Cl:F in der 
wafirigen Losung ist 1 :3« 

Auflex dem Analysenergebnis und der Mole- 
lmlargewichtsbestimmungj durch welche die Sum- 
menformelCjF^QO sichergestellt ist, warden bei 

5« der Konstitutionsuntersuchung noch IR-spefctro- 
koptsche Untersachungen herangezogen. Von den 
mogiiehen Isomeren der angegebenen Bruttoformei 
wurrfen CF.COQ und CF 8 ClCOF pr^arativ 
hergestellt. Die IR-Absorptionsdiagramme dieser 

55 Substanzen sind von dem der wie oben beschrie- 
ben hergesteilten Substanz verschieden, obgleich 
auch nach sorgf altiger Trennung noch Spuren von 
CF a Cl — COF durch die IR-Analyse nachge- 
wiesen werden konnen. Das neue Produkt ist be- 
ta sanders ieicht identifizierbar durch seine IR-Ab- 
sorptiotien bei 1550 und 1000 cm"" 1 , die von denen 
des Ansgangsp roduktes sowio von denen der mog- 
lichen substitaierten AcetylhaJogenide ganz wesent- 



lich verschieden sind Auf Grund der spektroskopi- 
schen Untersuchungen, insbesemdere der Frequenz 63 
bei 1550 enr-*, die zwangte als Gerustfrequenz ge- 
deutet werden kann, kann kem Zweifel daruber 
bestehen, dafl es sich urn das perhaiogenierte 
Athylenoxyd der Formel 

CF f — CFCi 70 

\/ 

o 

handelt. Das neue Produkt ist vielseitig anwend- 
bar; so kann es als Polymerisationskatalysator bei 75 
der Polymerisation des Monochlortrifluorathylens 
angewendet werden, femer in einigen Fallen ahn- 
lich wie das Athylenoxyd eingesetzt und schliefl- 
lich mit ungesattigten Olen kondensiert werden. 

80 

Bei spiel 1 

In 500 g Trifluorchlofithylen, die sich in einem 
Behalter befinden, der mit einem mittels Kuhlsole 
auf — 8o° gekuhlten Ruckfluflkuhler versehen ist, 8s 
werden styndlich 4,5 bis 5 1 getrockneten Saner- 
staffs eingeleitet. Nach Durchleiten von etwa 450 
bis 500 1 Sauerstoff, die im Kreislauf gefuhrt wer- 
den konnen, erhalt man 255 g C^QO, das in der 
beschriebenen Weise von den anderen Reaktions- 90 
produkten abgetrennt werden kann, 

Beispiel 2 

Gleiche Volumina von CgF 8 Cl und trockenem 95 
Sauerstoff (je iSoTorr) wurden bei Raumtempe- 
ratur 5 Tage aich sdbst uberlassen. Wahrend dieser 
Zeit fand eine Volumenabnahme von 2 fl /o statt Bej 
der infrarotspektroskopischen Untersuchung zeigfe 
es sich, dafl geringe Mengen CjF 5 CI0 gebildet ioty 
word en waren, 

Beispiel 3 

Am Ruckfluflkuhler bei — 27 0 wird C 2 F 8 a mit 105 
Luft geblasen. Nach 24Stundigem Durchleiten der 
Luft ist C^FjClO inffarotspektroskopisch nach- 
weisbar. 
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PatbntansprOghb: 

1. Verfahren zur Herstellung eines perhaloge- w 
nierten Athyienoxyds, dadurch gekennzeichnet, 
"dafl Sauerstoff oder Luft, vorzugsweise im us 

trockenen Zustand, mit Monochlortrifltior- 
athylen zur Utnsetzung gebracht wird. 

2. Verfahren gemafl Anspruch I, dadurch 
gekennzeichnet, dafl das Einleiten von Sauer- 
stoff oder Luft beim Siedepunkt des A thy- iao 
lens in die nussige Phase erfolgt und die ab- 
gehenden Gase am Ruckfluflkuhler kondensiert 
werden. 

3. Verfahren gemafl Anspruch I, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl der Sauerstoff oder die Luft i*3 
im Kreislauf gefuhrt werden. 



